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(57) Abstract: The invention relates to a method of producing synthesis gas 
containing hydrogen and carbon monoxide. The inventive method comprises the 
following: a step (a) in which a hydrocarbon mixture undergoes pre-refonning; 
a step (b) in which the pre-reformed mixture resulting from step (a) is reformed 
in a catalytic ceramic membrane reactor (RCMC) by an oxidising mixture con- 
taining oxygen in order to obtain the raw synthesis gas containing hydrogen, 
carbon monoxide, carbon dioxide and water, and an oxygen -depleted mixture; 
and steps involving the pre-heating of the different fluids used. The invention 
is characterised in that prior to step (b), the oxidising mixture is brought to a 
temperature of between 871 ^'C and 1300 **C and, preferably, a temperature of 
the Older of 1000 **C. 

(57) Abrege : La presente invention conceme un proc^e de production de gaz 
de synthase contenant de I'hydrog^ne et du monoxyde de carbone mettant en 
oeuvre - une ^tape (a) de pr6-reformage d*un melange d*hydrocarbures, - une 
etape (b) de reformage, dans un r^acteur catalytique k membrane ceramique 
(RCMC), du melange pre-ieform6 issu de (a) par une mixture oxydante conte- 
nant de I'oxyg^ne pour obtenir du gaz de synth^e brut contenant de Thydro- 
g&ne, du monoxyde de carbone, du dioxyde de carbone et de Teau, et une mix- 
ture appauvrie en oxyg^ne, - ainsi que des etapes de pr6chauffage des diff^rents 
fluides mis en jeu, caract6ris6 en ce que prealablement k Tetape (b), on porte ta 
mixture oxydante k une temperature comprise entre 871"C et ISOO'C, de prefe- 
rence ^ une temperature de I'ordre de lOOO'C. 



04/046027 Al 



Ml 



(81) Etats designes (national) : AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ, 
BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, 
DE, DK, DM. DZ. EC. EE, ES, FI. GB, GD. GE, GH, GM. 
HR. HU, ID. IL. IN. IS. JP, KE. KG. KP. KR, KZ, LC. LK, 
LR, LS, LT, LU. LV, MA, MD. MG, MK, MN, MW, MX, 
MZ. NI, NO, NZ. OM, PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD. SE, 
SG, SK, SL, TJ, TM, TN, TR, TT. TZ. UA, UG. US. UZ. 
VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) ttats designes (regional) : brevet ARIPO (GH, GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), brevet 
eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet 
europ^n (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, 
FR, GB. GR. HU. IE, IT. LU. MC. NL. PT. RO. SE. SI, SK, 



TR). brevet OAPI (BF, BJ. CF. CG. CI. CM. GA. GN, GQ. 
GW. ML. MR, NE. SN, TD. TG). 

Publiee : 

avec rapport de recherche Internationale 
— avant I' expiration du delai prevu pour la modification des 
revendications^ sera republiie si des modifications sont re- 
gues 

En ce qui conceme les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



wo 2004/046027 

PROCEDE^PRODUCTION DE GAZ DE SYNTHESE. 



:T/FR2003/0S0121 



La presents invention conceme un proc^d^ de production de gaz de 
synthase, mettant en oeuvre une ^tape de refornfiage dans un r^acteur 
catalytique k membrane c^ramlque (RCMC). 

Le gaz de syntli^se, constitu^ de molecules utilisables dans le raffinage ou 
la p^trochimie (hydrog^ne, monoxyde de carbone) et de molecules co-produites 

(eau, dioxyde de carbone, methane ), est g^ndralement produit par refomnage 

d'hydrocarbures (gaz nature!, gaz de p^trole liquefie ou LPG, naplita, r^sidus 
p6troliers) ou de coke ; ce reformage est une oxydation menagee, I'oxydant §tant 
de la vapeur d'eau, du dioxyde de carbone, de I'oxygene ou une mixture 
contenant au moins deux des oxydants pr6c6dents. 

Le choix de I'oxydant depend de la nature des hydrocarbures k reformer, 
des oxydants disponibles, du ratio H2/CO requis dans le gaz de synthase pour 
satisfaire, aprds separation et purification, les besoins du marchd local en 
hydrogene, en monoxyde de carbone ou en melange des deux constituants (gaz 
de synthase pour la synthase des alcools 0x0 par exemple). 

Lorsque I'oxygene est utilise comme oxydant (reformage de r^sidus 
p6troliers ou de coke, refomnage de naphta, ou d'hydrocarbures plus lagers 
lorsque la demande en Ha est falble), I'oxygdne doit §tre mis a disposition sous 
pression (10 ^ 80 10® Pa) et avec une puret6 elev6e (superieure a 95 %), afin 
d'6viter une elimination coOteuse des gaz inertes (azote et argon) dans le gaz de 
synthase ou dans les precedes situ^s en aval. 

Dans le cas des precedes de reformage a I'oxygene, le cout de I'oxygene 
represente une part importante du cout total de production des molecules 
contenues dans le gaz de syntliese. La technologie des r6acteurs catalytiques k 
membranes ceramiques (RCMC) permet I'utilisation d'air k basse pression (ou de 
tout autre melange ou mixture contenant de I'oxygdne) comme source d'oxyg^ne 
pour le reformage d'hydrocarbures et supprime la n6cessit6 de I'lmporlatlon (ou 
de la production) de I'oxygene sous pression sur site. 

Dans un reacteur catalytique k membrane c^ramique (RCMC), un melange 
oxydant, aussi appel6 mixture oxydante, contenant de I'oxygfene, alimente un 
c6t6 de la membrane cdramique et une charge d'hydrocarbures, essentiellement 
du methane, alimente I'autre c6te de la membrane. La membrane ceramique 
utilis^e est un conducteur mixte, k la fois ionique et ^lectronique et a la 
particularite lorsqu'elle est soumise k une difference de pression partielle 
FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 
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d'oxygdne de laisser passer les ions O^'par un m6canisme de diffusion des ions 
d travers des lacunes d'oxygdne contenues dans la staicture de la c6ramique. 
Ainsi, les molecules d'oxygdne sont d'abord ionisSes puis les ions diffusent d 
travers les lacunes d'oxyggne ; les ions oxyg^ne sont ensuite d6-ionis6s et les 
moI6cules d'oxygSne r^agissent avec les molecules d'hydrocarbures pour 
g6n6rer du gaz de synthase. La presence d'un catalyseur, par exemple d base 
de Ni permet une reaction de refonmage trds rapide et un ^puisement quasi total 
de Toxyg^ne, cdt6 charge d'hydrocarbures. 

La diffusion des ions oxygdne d travers les membranes cdramiques mixtes 
n'est effective qu'd temperature suffisamment 6\e\f6e, typiquement supSrieure d 
500 °C et \a temperature de fonctlonnement doH dtre encore plus dievee, 
typiquement sup6rieure d 700 ""C, ceci pour obtenir un flux d'oxyg^ne important ; 
les flux des ions oxygdne d travers oes membranes o6ramiques varient eneftet 
fortement avec la temperature et peuvent avoir une dependance exponentielle 
en temperature, selon la loi d'Arrhenius. 

II y a une grande variete de membranes ceramlques conductrices mixtes 
connues d ce jour, notamment les ceramiques de staicture perovkKe ABO3 avec 
des dopants sur les site A et B comme AxA'i.xByB'i.yOM ou AxAVA"i.3fr^,^ByBVB"i- 
yu/OM ( A, A\ A" etant des elements des groupes 1,2 ,3, fels que La, Sr, Ba, et 
B, B', B" etant des metaux de transition tels que Fe, Co, Cr, Gd, etc... 

Le reacteur catalytlque d membrane ceramique peut dtre de configuration 
planaire, tubulaire ou monolithique, II est de preference de configuration 
tubulaire ou monolithique pour offrir des resistances mecaniques suffisantes. 
Les membranes ceramiques conductrices mixtes peuvent dtre auto-supportees 
ou se presenter sur des supports poreux pour obtenir des flux d'oxygdne plus 
eieves. 

Une couche de catalyseur peut etre deposee cdte oxydant pour promouvoir 
les vitesses d'ionisation des molecules d'oxygene plus importantes. 

On connaTt de US 6077323 un procede de production de gaz de synthese, 
mettant en ceuvre un RCMC dans lequel la charge d'hydrocarbures alimentant le 
precede est un melange d'hydrocarbures gazeux riche en methane auquel on 
rajoute eventuellement un ou plusieurs des constituents suivants : eau, dioxyde 
de carbone, hydrogdne, pour constituer le gaz de charge du RCMC. Le melange 
d'hydrocarbures gazeux est desulflire mais non pre-reforme avant d'etre introduit 
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dans le RCMC d une temp6rature comprise entre 510 °C et 760 **C, cette 
temp6rature dependant de la composition du m61ange. La mixture oxydante 
alimentant le RCMC est pr6chaufF6e d une temperature ne d^passant pas celle 
du gaz de charge alimentant le RCMC de plus de 111 ^C. La mixture oxydante 
sortant du rSacteur, appel6e aussi mixture appauvrie en oxygdne ou mixture 
appauvrie, pr^sente en sortie du RCMC une temperature sup6rieure d celie de la 
mixture oxydante d TentrSe du RCMC. Le taux de recuperation de Toxygene 
dans la mixture oxydante alimentant le RCMC (c'est d dire le pourcentage 
d'oxygene consomme dans le reacteur ) est superieur ou egal d 90 %. 

On connalt par ailleurs de US 6048472 un procede de production de gaz de 
synthtee, mettant en ceuvre un RCMC, diffiSrent du precedent en ce que le 
melange d'hydrocarbures alimentant le precede est pre-reforme dans un reacteur 
adiabatique ou dans un reformeur chauffe avec le gaz de synthdse produit ou 
dans un reformeur classique avec apport exterieur de dialeur dans un four 
radiant, et en ce que la mixture oxydante alimentant le procede est de I'air 
eventuellement appauvri provenant de la combustion directe de gaz de chauffie 
dans une chambre de combustion dont la pressfon est preferablement Sl une 
pression infierieure d 0.69 bar ( ou10^ Pa) efF ou appauvri par melange avec le 
gaz de combustion avec excds d'air provenant d'un four radiant . 

Cependant, les caracterisations d-dessus presentent des inconvenients en 
terme de domaine d'application, de montant d'investissement, de coQts 
operatoiYe et de production d'hydrogdne et de monoxyde de cart3one, seuls ou 
en melange. 

Un but de Tinvention est de proposer un procede et sa mise en ceuvre pour 
remedier d ces inconvenients. 

A cet effet I'inventfon a pour objet un precede de production de gaz de 
synthese contenant de I'hydrogene et du monoxyde de carbone mettant en 
ceuvre: 

- une etape (a) de pre-reformage d'un melange d'hydrocarbures, 

- une etape (b) de reformage, dans un reacteur catalytique d membrane 
ceramique (RCMC), du melange pre-reforme Issu de (a) par une mixture 
oxydante contenant de I'oxygene pour obtenir du gaz de synthdse brut 
contenant de lliydrogdne, du monoxyde de carbone, du dioxyde de carbone 
et de I'eau, et une mixture appauvrie en oxygdne, 
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- ainsi que des stapes de pr^chauffage des diffdrents fluides mis en jeu, 
caractSrisS en ce que pr^alablement ^ r^tape (b), on porte la mixture oxydante d 
une temperature comprise entre 871 ''C et 1300''C, de preference d une 
temperature de Tordre de 1000''C. 

Selon le cas, le precede de Tinvention peut comprendre I'une ou plusieurs 
des caracteristiques suivantes, prise(s) isoiement ou selon toutes les 
comblnaisons techniquement possibles: 

-le melange d'hydrocarbures issu de retape (a) est porte d une 
temperature inferieure d'au moins 111X ^ celle de la mixture oxydante. 

Ainsi, le prechaufEage de la mixture oxydante d une temperature plus 
eievee contribue d compenser Teffet endothermique du reformage dans la zone 
d'entree du RCMC et d maintenir dans cette zone la temperature de la 
membrane d un niveau compatible avec une forte permeabllite et permet de 
reduire la taille du RCMC et i'investissement correspondant. 

- le precede met en ceuvre une etape de desuHliration du melange 
d'hydrocarbures prealablement d retape (a). 

- le melange d'hydrocarbures est desulfiire, aprds addition eventuelle 
d*hydrogene, d une temperature comprise entre 250''C et 450''C, de preference A 
une temperature de 400''C. 

- retape (a) est realisee dans un reacteur catalytique d une temperature 
comprise entre 450 et SSO^'C, ledit reacteur etant de preference du type 
adiabatique et le melange d'hydrocarisures destine d son alimentation est 
prechautre A une temperature de 500''C. 

Ainsi, le procede peut traitor un melange pouvant §tre du gaz naturel, du 
gaz residuaire de raffinerie ou de petrochimie, du gaz de petrole liquefie, du 
naphta, ou tout melange de ces differentes sources, contenant du methane et 
des hydrocariDures plus lourds en toute proportion. 

- la mixture appauvrie en sortie de I'etape (b) est d une temperature 
inferieure celle de la mixture oxydante alimentant retape (b), et la difference de 
temperature est de preference au moins egale d ZS^'C. 

Ainsi, la mixture oxydante est un vecteur de chaleur au benefice du RCMC. 
II en resuKe un equilibre thermique du RCMC plus favorable, avec une oxydation 
totale de I'hydrogene et du carbone plus faible, c'est d dire une consommation 
d'oxygdne plus faible, une production d'eau et de dioxyde de carbone plus faible. 
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Cela permet de r6duire la quantity de mixture oxydante alimentant le RCMC et 
done le coQt op6ratoire ou d'augmenter la teneur en oxygSne dans la mixture 
appauvrie et de r^duire Tinvestissement. Cela assure I'aug mentation d charge 
donn^e des productions de monoxyde de carbone et d'hydrogdne. 

- la temp6rature du m6lange d'hydrocarbures avant r6tape (b) est comprise 
entre 550 et 760**C, de pr6f6rence BSO^'C, cecl 6tant foncBon de contraintes 
m6tallurgiques. 

- le gaz de synthtee brut en sortie du RCMC est une temperature 
comprise entre 800''C et HOCC, et la temperature de la mixture appauvrie 
est infSrieure d celle dudit gaz de synthase. 

- leprocddd met en oeuvre des stapes de refroidissement, de separation 
et/ ou de purification et/ ou de traitement du gaz de syntiidse brut issu de 
I'etape (b). 

Ainsi, le gaz de synthase brut est refiroidi par tout moyen permettant de 
recupdrer la chaleur sensible disponlble, et pref§rentlellement une diaudidre 
pour la production de vapeur d'eau, un echangeur integrant un catalyseur de 
reformage. II est ensulte refroidi par un echange A centre courant avec un ou 
piusieurs fluides tels que le melange d'iiydrocarbures, de I'eau de chaudiere, de 
I'eau deminerallsee, et eventuellement par echange de chaleur avec les modules 
de traitement du gaz de synthese situes en aval. II est ensulte traite en fbnction 
des specifications demandees par le marche dans des modules de purification et 
de separation de ses difF6rents constituents, tels qu'au moins un module de 
decarbonatation par lavage, et/ ou au moins un module d'ajustement du ratio 
H2/CO par permeation , eV ou au moins un module de purification d'hydrogene 
par adsorption selective. 

- la mixture oxydante alimentant I'etape (b) est obtenue par traitement 
d'un melange gazeux oxygene initial contenant de 10 d 50% molaire 
d'oxygene. 

Le melange peut aussi contenir de fiagon non limitative, de la vapeur d'eau, 
du dioxyde de caribone et des inertes tels que I'azote et I'argon . Le melange peut 
dtre notamment de I'air, de i*air enrichi provenant d'unites de production d'azote, 
du gaz issu de combustions fbnctionnant avec un fort exces d'air, du gaz de 
combustion alimentant une (ou issu de) turbine A gaz, ou un melange de ces 
gaz. 
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-les moyens mis en ceuvre pour transferer la chaleur lors de tout ou 
partie des stapes de prSchauf^ge des diff^rents fluides du proc6d6 
comprennent au moins un four de pr6chauffiage utilisant la chaleur contenue 
dans la mixture appauvrie, et ledit four est ^galement muni d'au moins une 
postcombustion. 

Par les diff^rents fluides du proc6d§, on entend notamment : de Teau 
d^min^ralis^e d'appoint, Teau de chaudidre, le melange oxyg6r\6 initial, le 
melange d'hydrocarbures aux diffSrents stades du proc6d6. Les 6tapes de 
prdchauffage comprenant aussi les stapes de production et surchauffe de 
vapeur, ainsi que celles de vaporisation d'hydrocarbures liquides. La post 
combustion est avantageusement alimentte en gaz de chauffa et 6ventuellement 
en gaz oxygSnd initial pour satisfaire I'ensemble des besoins de pr§chaufiage, de 
vaporisation et de chauffiage des diff^rents fluides du proc6d6 et pour pouvoir 
contrQIer sa puissance globale inddpendamment du fonctlonnement du rdacteur 
RCMC. 

- la mixture oxydante est obtenue par prdchauffage du melange gazeux 
oxygdnd initial par ^change thermique avec la mixture appauvrie dans un four 
de prtehaufiage eVou par combustion directe de gaz de chauffe dit primaire 
et appauvrissement en oxygdne dudit melange gazeux oxygdnd initial dans 
au moins une chambre de combustion. 
Le gaz de chauffe utilise est prSfdrentiellement le ou les gaz rSsiduaires 
g^n^r^s par les modules de traitement aval du gaz de synthase brut pouvant 
gtre completes par les modules utilisateurs du gaz de synthase, eV ou tout 
combustible disponible d proximity de I'unit6. 

- selon un mode de realisation particulier, le gaz oxygSnd initial est tout ou 
partie du gaz de combustion disponible d la sortie d'une turi3ine d gaz pr^sente 
sur site, sous une pression inf^rieure d 2 10^ Pa (absolus) et d une temperature 
comprise entre 500 et GOO'^C. 

- selon une autre variante de I'invention, la mixture oxydante alimentant 
retape (b) est tout ou partie du gaz de combustion disponible d la sortie de la 
chambre de combustion tfune turbine d gaz associee d I'unite, sous une pression 
comprise entre 20 et 50 10^ Pa abs. et d une temperature comprise entre 1 lOO^'C 
et1300-C. 
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- avantageusement, la mixture appauvrie en sortie de l'6tape (b) 
alimente la turbine ^ gaz pour la co-production d'^nergie ^lectrique. 

-avantageusement, la mixture appauvrie en sortie de turbine d gaz 
alimente le fourde pr^chauffage. 

- avantageusement, le melange d'hydrocarbures pre-refbmi6 alimente 
I'Stape (b) d une pression ne different de plus de 10% de la pression de la 
mixture oxydante alimentant ladite 6tape (b). 

- selon une autre variante de I'invention. la mixture oxydante alimentant 
I'dtape (b) est fbrm6e par tout ou partie d'un premier gaz de combustion 
disponible d la sortie d*une premiere chambre de combustion alimentte par 
une premiere fraction de gaz combustible et par un premier gaz oxyg6n6, par 
exemple Tair de combustion disponible au refoulement du compresseur tfair 
d'une turbine d gaz associSe. 

-avantageusement, la mbdure oxydante est disponible sous une 
pression comprise entre 20 et 50 10^ Pa abs. et A une temperature comprise 
entre871 etHOOX. 

- avantageusement, le melange d'hydrocarbures pr6-r^ibrm6 alimente 
retape (b) d une pression qui ne diff^re pas de plus de10% de celle de la mixture 
oxydante. 

- avantageusement la mixture appauvrie en sortie de r^tape (b) est 
m^lang^e avec la partie non utilis^e du premier gaz de combustion pour 
alimenter une deuxi§me chambre de combustion alimentde ^galement par une 
deuxi^me partie de gaz combustible. 

-* avantageusement, le deuxidme gaz de combustion issu de la deuxidme 
chambre de combustion est disponible sous une pression comprise entre 20 
et 50 10^ Pa abs. et d une temp6rature comprise entre 1100 et 1300^*0, 
ind6pendante de la temperature de fonctionnement du RCMC. 

- le deuxldme gaz de combustion issu de la deuxi^me chambre de combustion 
est prdf6rentiellement ddtendu dans la turbine d gaz pour produire de 

reiectridte. 

Le gaz de combustion issu de la turbine d gaz alimente avantageusement le 
four de prSchauflage. 
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-selon une autre variante de invention, le gaz oxygSnS initial est tout ou 
partie du gaz r§siduaire d'une unit6 de production d'azote d parUr d'air, 
contenant de 25 d 40% molaire d'oxyg^ne, mis d disposition sous une 
pression sup6rieure ^ 1 .6 10^ Pa abs et d temperature ambiante. 
Uinvention sera mieux comprise d la lecture de la description qui va suivre, 
d'un precede de production d'un gaz de synth&se particulier, donn6 d titre 
d'exemple non limitatif, description faite en reference k la Figure 1 annex^e . 
DifF^rents exemples de modules de prSchauffage pour la mise en oeuvre de ce 
proc6d6 sent aussi prSsent^es - le module de pr6chaufFage 6tant I'ensemble des 
moyens de pr^chauffage des diffidrents fluides mis en jeu. Les descriptions de 
ces diffdrents exemples sent faites en rdf^rence aux Figures 2 d 6 annextes. 

La Rgure 1 reprdsente schdmatiquement les difF6rentes stapes d'un 
proo6d6 pour la production simuHante, d partir de gaz naturel, d'hydrogdne d 
haute puretS et de mixture H2/CO pouvant Stre utilisd pour la synthase d'alcools 
0x0. 

La Figure 2 reprdsente un module de pr^chauffiage comportant 
essentiellement un four de prdchauflage et une chambre de combustion desflnds 
d la mise en oeuvre de rinventlon 

La Figure 3 reprdsente une premidre variante du module de prdchaufiage 
integrant une turbine d gaz assod^e. 

La Figure 4 reprdsente une deuxidme variante d' int^ration d'une turbine d 
gaz pour la mise en oeuvre de I'unitd de prdchauflage selon Tinvention. 

La Figure 5 reprdsente une troisidme variante dlntdgration d'une turbine d 
gaz pour la mise en ceuvre de i'unitd de prdcliaufiage selon I'invention. 

La Figure 6 reprdsente une autre variante du module de prdchauffage 
selon I'invention, utilisant un gaz rdsiduaire d'une unitd de production d'azote 
prdsente sur site. 

Selon la Figure 1, le mdlange d'hydrocarbures alimentant le procddd est 
constitud par du gaz naturel dit GN, lequel, aprds addition d'hydrogdne, est 
prdchauffid d une tempdrature de 400 environ dans le module 1 de 
prdchauffage et est ddsulfurd par un moyen 2 classique comprenant un rdacteur 
d'hydrogdnation des composds soufrds et au moins un rdacteur d'dlimination du 
suliure d'hydrogdne sur lit d'oxyde de zinc. Aprds addition de vapeur d'eau, le 
gaz naturel ddsulfurd, est prddiauffd d une tempdrature de 500 ""C environ et est 
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pr6-r6form6 dans un r6acleur 3 adlabatlque contenant un catalyseur d base de 
nickel. Le m§lange pr6-r6fonm6, m61ange de m6thane, d'hydrog&ne, de 
monoxyde de carbone, de dioxyde de carbone et d'eau, est pr6chauff6 d 650 **C; 
il est Introduit dans le r6acteur 4 - r6acteur catalytique d membrane c6ramique 
ou RCMC. Les 6tapes de pr6chauffage qui, d I'exception de la premiere d'entre 
eiles, ne sent pas repr6sent6es sur la Figure 1, sent r6alis6es dans le module de 
pr^auffage associ§ (une representation de oe module est d6crite plus loin 
avec la figure 2). De I'air dit AP est utilise comme melange oxyg6n6 initial, il est 
comprimd dans un compresseur 5 d une pression suflisante pour compenser les 
pertes de charge du circuit de mixture oxydante, puis est pr^chaufte d 1000 
environ avant d'allmenter le RCMC. Ce prdchauffage est r6alis6 dans le module 
de prdchauflage assodd d6ait sur la Figure 2. On obdent la nrtfxture oydante 
dite MO, qui est introdulte dans le RCMC. 

Dans le RCMC, la mixture oxydante MO s'appauvrit en oxygdne en c6dant 
une partie de oet oxygdne par permeation k travers la membrane cdramique. La 
mixture appauvrie MA disponible en sortie de RCMC est d une temperature de 
925 **C, et presente une teneur residuelle en oxygdne de 2 % environ. La chaleur 
disponible dans la mixture MA est alors utilisee dans le module de prechaufiage. 

Un gaz de synthfese brut dit GS, produit du reformage de GN par roxygdne 
extrait de la mixture oxydante MO d travers la membrane ceramique et par Teau 
pr6sente dans le gaz pr6-refbrm6, est obtenu en sortie du RCMC. Le gaz de 
synthase GS cfede sa chaleur sensible dans une chaudi6re 6 g6n6rant de la 
vapeur en quantite exc6dentaire par rapport aux besoins de I'unite. II est ensuite 
refroldl en 7 par 6change de chaleur avec de Teau de chaudifere et de I'eau 
d6min6ra!is6e, trait6 dans un module 8 de d6carbonatation pour 6liminer le 
dioxyde de carbone, puis passe dans un module 9 de s6chage pour eiiminer 
Teau. 

Le gaz GS est alore traite dans un module 10 de penmeation pour extraire 
une partie de rhydrog^ne d travers une membrane polymSre et ainsi produire un 
melange avec un ratio H^CO volsin de 1, ratio optimal pour alimenter un 
reacleur d'hydrofbnmylatlon et pour la production finale d'alcools oxo. 

L'hydrog&ne r§cupere dans le permeat de la membrane polymdre est utilise 
pour regenerer les adsorbents du module 9 de sechage puis comprime dans un 
compresseur 11 pour alimenter un module 12 d'adsorption selective sur 
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adsortants (commun6ment appelSe module PSA) qui permet la production 
d'hydrog&ne A haute puret6. Le r^siduaire du module 12 est utilise comma gaz 
de chauffe dans le module de prSchauf^ge. 

Le module de pn^chauffiage comporte essentiellement un four de 
pr^chauffage et une chambre de combustion, il est maintenant ddcrit selon 
piusieurs variantes en rdf^rence aux Figures 2^6. 

La Figure 2 pr^sente un module de pr^chauffage dans lequel Fair primaire 
AP destine d g6n6rer la mixture oxydante MO est comprim6 dans un 
oompresseur d'air 5 d une pression d'environ 2 10^ Pa abs, il est pr6chauff6 d 
environ 450 ''C dans le four 101 de prgchauffage, il est ensuHe surchauffd dans 
une chambre 102 de combustion d environ 1000 ""C par combustion directe de 
gaz de chauffe oonstitud prdforentiellement du r6siduaire combustible du module 
PSA et d'un appoint de gaz de chauffe disponible sur le site, GC. 

Quittant la chambre de combustion d lOOO'^C, avec une teneur en oxygdne 
de 16 % molaire environ, la mixture oxydante MO alimente le RCMC 4. En sortie 
du RCMC, d I'issue du refomnage, la mbcture appauvrie MA est d une 
temperature de rordre de 925 ''C et a une teneur rdsiduelle en oxyg^ne d'environ 
2 % molaire; cela correspond d un taux d'extracUon d'o^gdne dans le rdacteur 
RCMC de 87,5 %. La chaleur disponible dans la mixture MA, compl6t6e par celle 
d'une postcombustion utilisant un appoint de gaz de chauffe GC secondaire et un 
appoint d'air sfecondaire permet de satisfafre Tensemble des besoins de I'unitd, d 
savoir notamment : 

-prSchauffor le melange d'hydrocarbures pr^alablement k son 
entree dans le RCMC 4, 

- pr^chauffer le melange d'hydrocarbures pr^alablement d son 
entree dans le pr^reformeur, 

- surchauffer de la vapeur avant son utilisation inteme ou exteme d 
runite, 

- pr^chauffor i'air primaire AP pr6alablemerit d son entree dans la 
chambre 102 de combustion, 

-prdchauffer le melange d'hydrocarbures pr^alablement d sa 
ddsulfuration, 

- pr^chauffer de I'eau de chaudidre. 
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La presence d'une postcombustion dont le fbnctionnement utilisant du gaz 
de chauife et de I'air secondaire est drssociS du RCMC permet de satisfaire 
rensemble des besoins de pr^chauffage de i'unitd et de contrdler le four de 
pr§chauflage 101 indSpendamment du RCMC. 

La Figure 3 pr^sente une variante du module de pr^chauffage dans laquelle 
tout ou partie de I'air primaire AP destind ^ g^n^rer la mixture oxydante MO est 
remplac^ par tout ou partie de Teffiuent disponible d la sortie d'une turbine 201 d 
gaz, sous une presslon inf^rieure k 210^ Pa abs, ^ une temperature comprise 
entre 450'' et 700°C et qui contient typiquement entre 10 et 15 % d'oxygSne. 
L'effluent de la turbine d gaz est ensuite surchauffd dans la chambre de 
combustion 202 associde A environ 1000 °C par combustion directe de gaz de 
chauffe constitud pr6f§rentiellement du r^siduaire combustible du module PSA 
et d'un appoint de gaz de chauffe disponible sur le site, GC. 

Quittant la chambre 202 de combustion d lOOO^'C, avec une teneur en 
oxygdne comprise entre 7 et 12% molaire environ, la mixture oxydante MO 
alimente le RCMC 4. En sortie de 4, d Hssue du refomnage, la mixture MA est d 
une temperature de I'ordre de 925 ""C et a une teneur rdsiduelle en oxygdne 
d'environ 2 % molaire; cela correspond k un taux d'extracHon d'oxygdne dans le 
RCMC compris entre 71% et 84 % ; la chaleur disponible dans MA, compldtee 
par celle d'une postcombustion utilisant un appoint de gaz de chauffe GC 
secondaire et un appoint d'air secondaire alimente le four de pr6(^aufiiage 203 et 
permet de satisfaire Tensemble des besoins de I'unitd, d savoir notamment : 

-pr^chauffer le melange d'hydrocari3ures pr6alablement d son entree 
dans le RCMC 4, 

-pr^chauffer le melange d'hydrocarbures pr6alablement d son 
entree dans le pr^reformeur, 

-surchauffer de la vapeur avant son utilisation inteme ou exteme d 
I'unitS, 

-gdn^rer la vapeur, 

-prSchaufter le melange d'hydrocarbures pr^alablement d sa 
ddsulfuration, 

-prdchaufferde Teau de chaudidre. 
La prdsence d'une postcombustion dont le foncHonnement utilisant du gaz 
de chauffe et de I'air secondaire est dissocid du RCMC permet de satisfaire 
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rensemble des besoins de prSchauffage de I'unit^ et de contrdler le four de 
pr^chauffage 203 indSpendamment du RCMC. 

La Figure 4pr6sente une variante du module de pr^chauffage dans 
laquelle le RCMC 4 est aliments directement avec tout ou partie du gaz de 
combustion disponible ^ la sortie de la chambre de combustion 301 d'une turbine 
d gaz 302, sous une pression comprise entre 10 et 25 10^ Pa abs, d une 
temp6rature comprise entre 871 et 1300 **C, ce gaz de combustion constituant 
une mixture oxydante MO contenant de 10 d 15 % molaire d'oxyg^ne. Le RCMC 
4 travaille dans ce cas sous pression. En sortie, la mixture oxydante appauvrie 
MA est d une pression comprise entre 9 et 24 10^ Pa abs., d une temperature 
comprise entre 800 et 1200 ""C et contient entre 2 et 7 % molaire d'oxyg^ne, ce 
qui connespond d un taux d'extrection d'oxygdne compris entre 30 et 87 %. La 
mixture oxydante appauvrie MA est alors ddtendue dans la turbine d gaz 302, 
couplSe au compresseur d'air associd et & un gdndrateur tf^nergle ^iectrique. 
L'efRuent disponible en sortie de la turbine, sous une pression Infdrieure k IJZ 
10^ Pa abs., alimente le four de prdchaufiiage 305, aprds addition d'une 
postcombustion utillsant le rdsiduaire combustible du module PSA, un appoint 
de gaz de chaufFe secondaire et un appoint d'air secondaire. Cela permet de 
satisiaire I'ensemble des besoins de I'unitd, d savoir notamment : 

-pr^chauffer le melange d'hydrocari3ures prdalablement d son 
entree dans le RCMC 4, 

- pr^chauffer le melange d'hydrocarbures p^alablement d son 
entree dans le pr^refonmeur, 

- surchauffer de la vapeur avant son utilisation inteme ou exteme d 
runite, 

- g§n6rer la vapeur, 

- pr^cfiauffer le melange d'hydrocarbures pr6alablement d sa 
d^sulfuretion, 

- prSchauffer de Teau de chaudi^re. 

La presence d'une postcombustion dont le fonctionnement utilisant du gaz 
de chauffe et de I'air secondaire est dissodd du RCMC permet de satisfaire 
rensemble des besoins de pr6chauffoge de I'unitd et de contrdler le four de 
prSchaufiage indSpendamment du RCMC. 
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La Figure 5 prdsente une variante de Tunit^ de prSchaufiage dans laquelle 
la mixture oxydante MO alimentant ie RCMC 4 est constitute de tout ou partie 
du gaz de combustion disponible ^ la sortie d'une premiere chambre de 
combustion 401 sous une pression comprise entre 10 et 25 bars abs., ^ une 
temperature comprise entre 871 et 1100 ^C, MO contenant de 10 ^ 15 % molaire 
d'oxygfene. Cette premiere chambre de combustion est alimentie par un gaz de 
diaufFe primaire et par de i'air de combustion pr6!ev6 au refbulement du 
compresseur 404 coupid A une turt3ine d gaz 403. En sortie du RCMC, la mbcture 
appauvrie MA est d une pression comprise entre 9 et 24 bars abs., ^ une 
temperature comprise entre 800 et 1000 "^C et contient entre 2 % et 7 % molaire 
d'oxygdne, ce qui correspond d un taux d'extraction d'oxygdne compris entre 30 
et 87 %. La mbcture appauvrie MA est alors surchauffde dans une deuxidme 
chambre de combustion 402 A une temperature volsine de 1200 '*C et detendue 
dans la turbine d gaz. L'efRuent, disponible sous une pression infdrieure d 1.2 
bars abs. alimente Ie four de prechauflage 405, et aprds addition d'une 
postcombustion utilisant Ie rdsiduaire combustible du module PSA de I'unite, un 
appoint de gaz de chaufie secondaire et un appoint d'air secondaire, permet de 
satisfaire Tensemble des besoins de Tunite. A savoir notamment 

-prdchaufTer Ie melange dtiydrocaribures prealablement d son 

entree dans Ie RCMC, 

-prechauffer Ie melange d'hydrocarbures prealablement d son 

entree dans Ie prereformeur, 

- surchaufFer de la yapeur avant son utilisation inteme ou exteme d 
runite, 

- generer la vapeur, 

-prechauffer Ie melange d'hydrocarbures prealablement d sa 
desuliuration, 

- prechauffer de Teau de chaudiere.. 

La presence d'une postcombustion dont Ie fonctionnement utilisant du gaz 
de chaufFe et de Tair secondaire est dissocie du RCMC permet de satisfaire 
Tensemble des besolns de prechaufiiage de I'unite et de contraier Ie four de 
prechaufiage independamment du RCMC. 

La Figure 6 presente une variante de i'unite de prechaufiage dans laquelle 
I'alr alimentant Tunite de production de gaz de synthese est de rair enrichi en 
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oxygSne, et est en particulier le r^siduaire d'une unit6 de production d'azote, 
contenant entre 25 et 40 % molaire d'oxyg^ne. Get air enrichi, ou air primaire 
enrichi, est de pr^fSrence mis directement d disposition ^ une pression 
sup^rieure ^ 1.6 10^ Pa abs. II est pr^chauff^ d environ 450 ''C dans le four de 
prdchauffage 501, est ensuite surchauff6 dans une chambre de combustion 502 
d une temperature pr^f^rentiellement de I'ordre de lOOO^'C par combustion 
directe de gaz de chauffe, constitu6 pr^f^rentiellement du r^lduaire combustible 
du module PSA et d'un appoint du gaz de chaufFe disponible sur le site et forme 
ainsi la mixture oxydante MO. 

La mixture oxydante, qui pr6sente une teneur en oxyg&ne comprise entre 
20 et 35 % molaire environ, alimente alors le RCMC. En sortie du RCMC, la 
mixture appauvrie est d une temperature de 915 ''C et a une teneur rdsiduelle en 
oxygdne d'envlron 2 % molaire; cela correspond d un taux d'extraction d'oxygdne 
dans le r^acteur RCMC comprls entre 90 et 95 %; la chaleur disponible dans la 
mixture appauvrie oompiet^e par la chaleur provenant d'une postcombusUon 
utillsant un appoint de gaz de chauffe seoondaire et un appoint. d*air secondaire 
permet de satisfaire I'ensemble des besoins de Tunltd, d savoir notamment 

-prSchauffer le mdlange d'hydrocarbures prdalablement A son 
entree dans le RCMC, 

-prechauffer le melange d'hydrocarbures prealablement d son 
entree dans le prdreformeur, 

- surchaufier la vapeur avant son utilisation inteme ou exteme d 
I'unite, 

- prechaufFer I'air enrichi en sortie de Tunite de production d'azote, 
-prechauffer le melange d'hydrocarbures prealablement d sa 

desulfuration, 

- prechauffer I'eau de chaudiere. 

La presence d'une postcombustion dont le fbnctionnement utilisant du gaz 
de ChaufFe et de I'air secondaire est dissocie du RCMC permet de satisfoire 
I'ensemble des besoins de pr6chauffage de I'unite et de contraier le four de 
prSchauflage independamment du RCMC. 
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REVENDICATIQNS 

1. Proc6d6 de production de gaz de synthtee contenant de Thydroggne et du 
monoxyde de carbone mettant en ceuvre: 

- une 6tape (a) de pr6-reformage d'un melange d'hydrocarbures, 

- une 6tape (b) de refonmage, dans un r6a)teur catalytique d membrane 
c6ramique (RCMC), du m6lange pr6-refomn6 issu de (a) par une mixture oxydante 
contenant de Toxyg^ne pour obtenir du gaz de synthtee brut contenant de 
rhydrogdne, du monoxyde de carbone, du dioxyde de carbone et de Teau, et une 
mixture appauvrie en oxygdne, 

- ainsi que des dtapes de prdcliaufiage des diffdrents fluides mis en jeu, 
caract§rls6 en ce que pr6alab!ement d I'^tape (b), on porte la mixture oxydante d 

une temperature comprise entre B7VC et 1300''C, de prifdrence d une temperature de 
rordre de 1000^*0. 

2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que le melange 
d'hydrocarbures issu retape (a) est porte d une temperature inferieure d'au moins 
1 ll^'C d celle de la mbcture oxydante, prdalablement d retape (b). 

3. Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu*!! met en ceuvre une 
etape de desulfuration du melange d'hydrocari3ures prealablement d retape (a). 

4. Precede selon la revendication 3, caracterise en ce que le melange 
d'hydrocarbures est desulfure, aprds addition eventuelle tfhydrogene, d une 
temperature comprise entre 250''C et 450''C, de preference d une temperature de 
400X. 

5. Procede selon Tune des revendications 1^4, caracterise en ce que retape (a) 
est realises dans un reacteur catalytique d une temperature comprise entre 450 et 
SSO'^C, ledit reacteur etant de preference du type adiabatique et le melange 
d'hydrocarbures destine d son alimentation etant de preference prechauffe d une 
temperature de I'ordre de SOO'^C. 

6. Precede selon rune des revendications 1^5, caracterise en ce que la mixture 
appauvrie en sortie de retape (b) est d une temperature inferieure d celle de la mixture 
oxydante alimentant retape (b). 
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7. Proc6d6 selon la revendication 6, caract6ris6 en ce que la difFdrence de 
temperature entre la mixture oxydante allmentant r6tape (b) et la mixture appauvrie est 
au moins 6ga\e d 75**C. 

8. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 d 7, caract6ris6 en ce que la 
temp6rature du m6lange d'hydrocarbures avant P6tape (b) est comprise entre 550 et 
670**C, de preference 650**C. 

9. Precede selon Tune des revendications 1 d 8, caracterise en ce que le gaz de 
synthese brut en sortie de I'etape (b) est d une temperature comprise entre 800°C et 
1100''C, et en ce que la temperature de la mixture appauvrie est inferieure d celle dudit 
gaz de synthtee. 

10. Precede selon Tune des revendications 1 d 9, caracterise en ce qu'il met en 
ceuvre des etapes de refreidlssement, de separation et/ou de purification , et/ ou de 
traltement du gaz de synthdse brut issu de retape (b). 

11. Precede selon l*une des revendications 1 d 10, caracterise en ce que la 
mixture oxydante allmentant retape (b) est obtenue par traltement d*un melange gazeux 
oxygene initial contenant de 10 d 50% molaire d'oxygdne. 

12. Precede selon Tune des revendications 1 d 11, caracterise en ce que les 
moyens mis en ceuvre pour transferer la chaleur lots de tout ou partie des etapes de 
prechauffage des differents fluides du precede comprennent au moins un four de 
prechauffage utilisant la chaleur contenue dans la mixture appauvrie, et en ce que ledit 
four est egalement muni d'au moins une postcombustion. 

13. Precede selon la revendication 12, caracterise en ce que la mixture oxydante 
est obtenue par pr6cliauffage du melange gazeux oxyg6n6 initial par echange 
thermique avec la mixture appauvrie dans un four de prechaufiage et/ou par 
combustion directe de gaz de chauffe dit primaire et appauvrissement dudit gaz 
oxygene initial dans au moins une chambre de combustion. 

14. Precede selon la revendication 13 , caracterise en ce que le gaz oxygene 
Initial est tout ou partie du gaz de combustion disponible d la sortie d'une turbine d gaz 
assodee d runlte, sous une pression inferieure d 2 10^ Pa abs, et e une temperature 
comprise entre 500 et GOO^'C. 

15. Precede selon la revendicata'on 13, caracterise en ce que la mixture oxydante 
allmentant retape (b) est tout ou partie du gaz de combustion disponible d la sortie de la 
chambre de combustion d'une turbine d gaz assodee it runite, sous une pression 
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comprise entre 20 et 50 10^ Pa abs., et & une temperature comprise entre 1100 et 
1300X. 

16. Proced§ selon la revendication 15, caract^risS en ce que la mixture appauvrie 
en sortie de I'^tape b) alimente la turbine d gaz pour la co-production d 'Snergie 
eiectrique. 

17. Proc^dd selon la revendication 16, caract6ris6 en ce que la mixture appauvrie 
en sortie de turbine d gaz alimente le four de pr^chauffage. 

18. Precede selon Tune des revendications 15 d 17, caract6ris6 en ce que le 
mdlange dliydrocarbures prd-refomnd alimente I'^tape (b) d une pression ne difFdrant 
de plus de 10% de la pression de la mixture oxydante allmentant ladite 6tape (b). 

19. Proc6d§ selon la revendication 13, caract^risd en ce que la mixture oxydante 
alimentant Tdtape (b) est fbrm6e par tout ou parHe d'un premier gaz de combustion 
disponible d la sortie d'une premidre chambre de combustion alimentSe par une 
premise fraction de gaz combustible et par un gaz oxygdnd, notamment de i'alr de 
combustion disponible au refoulement du compresseur d*alr d'une turbine associSe d 
runitd. 

20. Proc§d6 selon la revendication 19, caract6ris6 en ce que la mixture oxydante 
est disponible sous une pression comprise entre 20 et 50 10^ Pa abs. et d une 
temperature comprise entre 871 et 1100°C. 

21. Procede selon la revendication 20, caractdrisd en ce que le melange prd- 
reforme alimente I'dtape (b) ^ une pression qui ne diffi^re pas de plus de 10% de la 
pression de la mixture oxydante. 

22. Precede selon I'une des revendications 19 d 21, caracterisS en ce que la 
mixture appauvrie en sortie de (b) est meiang^e avec la partie non utilis^e du premier 
gaz de combustion pour constituer I'alimentation en gaz oxygSnS d'une deuxi^me 
chambre de combustion aliment^e 6gaiement par une deuxidme fraction de gaz 
combustible. 

23. Precede selon la revendication 22, caracterise en ce que le deuxieme gaz de 
combustion issu de la deuxieme chambre de combustion est disponible sous une 
pression comprise entre 20 et 50 10^ Pa et d une temperature comprise entre 1100^*0 
et ISOO^'C, independante de la temperature de fonctionnement du RCMC. 

24. Precede selon la revendication 23, caracterise en ce que le deuxidme gaz de 
combustion issu de la deuxieme chambre de combustion est preferentiellement detendu 
dans la turbine d gaz pour preduire de reiectridte. 
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25. Proc6d6 selon la revendication 24, caract^rise en ce que le gaz de oombustion 
issu de la turbine d gaz alimente avantageusement le four de prechauffiage. 

26. Proc6d§ selon la revendication 13 dans lequel le gaz oxyg6n6 initial est tout ou 
partie du gaz r^siduaire d'une unit6 de production d'azote d parUr d*air, contenant de 25 
d 40% molaire d'oxyg^ne, mis^ disposition sous une pression sup^rieure d 1.6 10^ Pa 
abs et d temperature ambiante. 
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